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(53) Hartschaum als Kernmaterial fur Schichtwerkstoffe 

Ein neuer Polymethacrylimld-Hartschaumstoff mit einem 
Gehatt von 0,1 bis 10 Gew.-<Vb an efektrisch leitfahigen Parti- 
keln, insbesondere LeitruS, herstellbar durch Erhitzen eines 
Methacrylsaure-Methacrylnitrtl-Mischpolymerisats mit ei- 
nem Gehalt an Treibmitteln und leitfahigen Partiketn, eignet 
sich besonders als Kernmaterial von Schichtwerkstoffen fur 
den Flugzeugbau und ahnliche Anwendungen in schnell 
stromenden Gasen. 
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Die Erfindung betrifft einen neuen Polymethacryli- 

e£f^w5fS VerfSen zur Herstellung des neuen 

als Ke^aS for Schichtwerkstoffe bzw^ Schaunv 
stoff-VerbundkOrper zu verwenden; vgL DE-C 
n M 885 DE-A 33 04 882, US 43 16 934. Bei der An- 
wenau?g sSchVrSnVchtvTerkstoffe in schnell stromen- 
den SSbeispielsweise im Flugzeugbau, wurden ge- 

PolZethaStnid-Hartschaumstoff einen Gehalt von 
oTta 10 Gew.-% an elektrisch leitfahigen Partikeln 
atfwrist dS wnrde gefolgert, daB die Ursacbe der 
erwEen Materialfebler in butzitolichen elektmchen 
Intladungen aufgrund einer elektrostatischen Aufla- 

fst Die erfindungsgemaB eingesetzten ^ymediacryh 
mid-Hartschaumstoffe haben bei emem Gehalt von bei 
^pielsweise 2 Gew.-% ywBOtettenwitaJ 
von 10 3 bis 10 5 Ohm, was sich als ausreichend erweist, 
urn elektrostatische Aufladungen abzuleiten 

Es ist zwar schon bekannt, LeitruB oder andere elek 
trisch Ieitfahige Partikel in Schaumstoffe ein^ubnngOT, 
^ sie leitfalig zu machen. Derartige Schaumstoffe 
werden ab Verfackungsmaterial filr elektromsche Bau- 
demente oder ahnliche Gegenstande verwendet die 
empfindlich gegen elektrische ^ d ^I^ut^e?- 
zur Abschirmung elektromagnetische 4 S ,^Z w -B 
den ruBgefttllte Schaumstoffe verwendet Die m EP-B 
7S0&O, EP-A1 05 384.EP-A 1 86 887,E^A2 23 jmd 



erwies sich dieser Gehalt an leitfahigem Matenal als 
aulreichend Die mechanischen und the^ischen E,gen- 
schaften des Schaumstoffes werden davon noch mcht 

^e^ai^^-n.stoffe zeichnen sich 
durchwiederkehrendeEinheitenderStruktur 



30 



35 



—CH 2 — C(CH3)— CH 2 — C(CHJ— 
CO NH CO 

aus, die mehr als 50 Gew.-%, vorzugsweise 60 -90 
Gtw.-^derEmheitendesPolymemateau^a^nD^ 

Einheiten bilden sich beim Erhitzen auf 150-250 C aus 
bewchbarten Einheiten von Methacrylsaure und Me- 
dun* eine cyclisierende ^omem.erungsre- 
2 ^ DE-C 27 26 259 und 27 26 260. Verfahren 
SrHemenuS von Poly-emacryUnnd-Ha^ha^i- 
stoffen durch radikalische Polymerisation ernes i Genu 
das Methacrylsaure und Methacrylmtrdals _Mo- 
™meVe sowie ein beim Erhitzen gasbUdendes Treibnut- 
tti SS ^ErWtzen des gebildeten Polymerisats 
Mdunnlnes Polymethacrylimid-Hartschaumstof- 

f ^!f eSmgsgemaBen Myrnrt^**^ 
schaumstoffe werden hergesteUt mdem mar i ten zu 
polymerisierenden oder schon teilwe f^^^en 
rtemisch 01 bis 10 Gew.-% an elektrisch leitfalugen 
Seta zusetzt. Sie konnen in Form von Pulvern oder 
F?em vorlgen. Dire TeilchengraBe kannf^ c ^ 
lonm und 10 mm liegem Sie kennen aus J**"*™ 
Aluminium, Nickel, Eisen-Legierungen Titan T™U aus 
metallisierten Nichtfeitern, wie ™*drb«dta* tetem 
Summer, aus Kohlenstoff in Form von Graphic j oder 
2! SiB oder aus bekannten Halbleitem bestehen. 
HochleWahige RuBe, die als LeitruBe im Handdsm^ 
Sinter ^ Handelsbezeichnung ^tjenbla^ E£ 
der Akzo Chemie,. sind bes onden , bevorzugt S«-* 
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zwkln% undTo ^ anTeTtfahTgem RuB, in der 
pTSmeltens 10 bis 20 Gew.-°/o ^^m eme Ma- 
trix aus Massenkunststoffen, wie Polystyrol, Polyathylen 
oTer Polyurethan. eingelagert ist Dte ^ndichenB- 
eenschaften von Polymethacrylimidschaumstoff war- 
ded SKgehalten uber 10 Q Gew.-«W » verlorengehen. 

Es gab bisher keinen AnlaB, einen hoc ^hwertigen Kon- 
strukfions-Hartschaum, wie 

Schaumstoff, mit leitfahigen Partikeln zu f ullen, weil er 
Sr Ve^a^ngszwecke oder als Abschirmmatenal ge- 
gen Strahlungen nicht in Betracht zu Ziehen war. 
8 Bei den ertahnten Anwendungen war es unbeacht- 
lich. ob die mechanischen Eigenschaften durch den ho- 
hen Gehalt an leitfahigen Zusatzen beemtrachtigt wer- 
den Im Gegensatz dazu mOssen die Polymethacrylunid- 
Har^rumstoffe gemaB der Erfindung ihre guter .me- 
chanischen und thermischen Eigenschaften, wie Druck- 
Sket^iechfeatigkeitbeihohenTemperature^ 
WaSormbestandigkeit auch bei Zusatz der le.tfah - 
een Partikel im wesendichen beibehalten. wed diese Ei- 
fenschrften bei der Verwendung als Kernmatenal von 
IcWchtwerkstoffen unerlaBlich sind. Es hat sich uberra- 
sctS7rweise gezeigt, daB der 
Hartschaumstoff schon bei sehr medrigen Gehalten an 
LeitruB, beispielsweise 1,6 Gew.-%. einen Widers and 
10^ Ohm x cm erreichen kann. FQr d.e Ablertung 
schadlicher elektrostatischer Aufladungen und f Or die 
Vermeidung der eingangs erwahnten Matenalschaden 
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Porenvolumen von 300-600 .ccm/100g au^ Das 
Schttttgewicht liegt beispielswe^e jwisch^l W und 
250 kg/cbm und die spezifische Oberflache BET (N 2 ) bei 

"SSSSSfS elektrisch leitfahigen Partikeln ^n dem 
H^chaumstoff, der erforderiich ^ 
c^hriehenen Fehler zu vermeiden, hangt m erster Lime 
voider QuS des elektrisch leitfahigen Materials, 
fcrnervonderDichtedes Schaumstoffes undzumgerm- 
, n aeren Teil von der Dicke der Hartschaumsch.cht m w- 
50 nemsStwerkstoffab-EmG^tvonlOGe^ 
selien erforderiich. In der Regel sind Mengen yon 0^ 
5 Gew^/b ausreichend Besonders bevorzugt ist der Be- 
reich von 1 bis 3 Gew.-%. m , , :rfa 

re SeT.rksamkeit der eingebrachten elektns^ leitfa- 
hiaen Partikel hangt in vielen Fallen von werteren Fak- 
S und MaBnahmen bei der Polymerisation ab. Es i t 
JorderlkA Wr die Wirksamkeit. wenn das zu polymen- 
SrVndrGamisch wahrend der Polymensation mOg- 
K nomogen bleibt In manchea fallen .b^me 
Neieung zur Entmischung, die auf die UnlosUcnKei too 
hereto lebUdeten Polymeren in den noch verbliebenen 
MonSenzurackgehTD-^^^ 
wird unterdrflckt, wenn das Gemisch als Comonomere 
sS und/oder ein cyclisches Maleinsauredenvat ent- 
K Als solche kommen Maleinsaureanhydnd und Md- 
einsaureimide, die am Stickstoffatom unsubsutmert 
oder d3 rdedere Alkylreste, wie Methyl, oder durch 
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Arylreste, wie Phenyl, substituiert sein konnen, in Be- 
tracht Der Anteil dieser Comonomeren liegt z.B. bei 10 
bis 30 Gew.-°/o t bezogen auf das Gesamtgewicht an 
polymerisierbaren Monomeren. In diesem Fall kdnnen 
als Treibmittel Formamid und/oder niedere Alkohole 5 
eingesetzt werden. 

Die niederen Alkohole, d.h. solche mit bis zu 8 C-Ato- 
men, wirken sich ebenfalls vorteilhaft auf die Homoge- 
nitat des Gemisches aus. Bevorzugt sind sekundare und 
tertiare Alkohole mit 3 bis 8 C-Atomen, wie Isopropyl- 10 
oder tert. Butylalkohol. Sie werden vorzugsweise in 
Mengen von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
an polymerisierbaren Monomeren, eingesetzt 

Als weitere Comonomere konnen geringe Mengen an 
Vernetzungsmitteln, wie Allylacrylat oder -methacrylat, 15 
Athylenglykol-diacrylat oder -di methacrylat oder mehr- 
wertige Metallsalze der Acryl- oder Methacrylsaure, 
wie Magnesium-methacrylat, mit Vorteil mitverwendet 
werden; die Mengen betragen beispielsweise 0,05 bis 1 
Gew.-%. 20 

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft, in manchen Fal- 
len als unerlaftlich erwiesen, das mit elektrisch leitfahi- 
gen Partikeln versetzte polymerisierbare Gemisch vor 
Beginn der Polymerisation sehr intensiv zu durchmi- 
schen. Geeignet sind z,B. sogenannte Homogenisatoren 25 
oder Dispergatoren, die ein schnell laufendes ROhrag- 
gregat enthalten. Ein gebrauchliches Gerat dieser Art 
ist unter dem Namen "Ultraturrax®" der Firma Janke & 
Kunkel GmbH & Co KG im Handel. Charakteristisch 
fur solche Gerate ist ein Rotor-Stator-System, das hoch- 30 
frequent lauft und die gerflhrte Flussigkeit einer hohen 
Scherung aussetzt Es wurde festgestellt, daB die intensi- 
ve Running der Ansammlung von elektrisch leitfahigen 
Partikeln in nicht leitungswirksamen Aggregaten entge- 
genwirkt. 35 

Die Polymerisation des Gemisches erfolgt in an sich 
bekannter Weise in flachen Schichten von 10 bis 40 mm 
Dicke, beispielsweise in einer aus zwei Glasplatten und 
einer dazwischen am Rand umlaufenden Dichtungs- 
schnur gebildeten Flachkammer. Durch Eintauchen in 40 
ein Wasserbad von 30 bis 60° C wird die Polymerisation 
unter der Wirkung eines in dem Gemisch gel6sten radi- 
kalbildenden Initiators ausgeldst und in der Regel durch 
eine Nacherhitzung bei 60 bis 120°C vollendet Die 
Polymerisation dauert im allgemeinen 20 bis 150 Stun- 45 
den. Man erhalt ein plattenfdrmiges Polymerisat, das 
beim Erhitzen auf 180 bis 250° C in 1 bis 5 Stunden zu 
einem Polymethacrylimid-Hartschaumstoff mit einer 
Dichte zwischen 30 und 300 kg/cbm expandiert. 

Leitfahigkettsmessungen an dem erhaltenen Schaum- 50 
stoff ergeben bei einem Gehalt von 1 bis 2 Gew.-% an 
LeitruB einen Oberflachenwiderstand unter 3xl0 7 
Ohm, vorzugsweise 10 5 — 2xl0 6 Ohm, einen Durch- 
gangswiderstand von 6 x 10 5 bis 10 9 Ohm x cm bzw. eine 
Leitfahigkeit uber 1 0 6 Siemens/cm. 55 

Zur Herstellung von Schichtwerkstoffen werden aus 
dem erhaltenen Schaumstoffblock Tafeln von beispiels- 
weise 1 bis 100 mm Dicke geschnitten und ein* oder 
bevorzugt beidseitig mit einem Deckmaterial laminiert 
Als Deckmaterial konnen Metallfolien und -bleche, 60 
Kunststoffolien und faserverstarkte Kunststoffschich- 
ten verwendet werden. Die Deckschichten sind in der 
Regel dunner als die ICernschicht aus Polymethacryli- 
mid-Hartschaumstoff, beispielsweise 0,1 bis 5 mm dick. 
Vorgefertigte Deckmaterialien kdnnen mit geeigneten 65 
Klebern auf den Schaumstoff aufgebracht werden. Fa- 
serverstarkte Schichten werden bevorzugt durch das 
sog. Prepreg-Verfahren erzeugt. Dazu wird eine faser- 



haltige Schicht eines duroplastischen Kunstharzes auf 
die Schaumstoff schicht aufgepreDt und unter Druck und 
Hitze gehartet und gleichzeitig mit dem Schaumstoff 
verbunden. Die hohe Druck- und Hitzebestandigkeit 
der Polymethacrylimid-Hartschaumstoffe kommt dieser 
Arbeitsweise sehr entgegen. Im Qbrigen wird bezuglich 
der Laminiertechnik auf die DE-C 28 22 885, DE-A 
33 04 882 und US 43 16 934 verwiesen. 

Schichtwerkstoffe dieser Art eignen sich als kon- 
struktive Leichtbauelemente auch unter hoher mechani- 
scher Belastung und gegebenenfalls erhohten Betriebs- 
temperaturen bis zu 160°C Typische Anwendungsge- 
biete finden sich im Bau von Flugkorpern, in der Welt- 
raumtechnik, bei Komponenten oder Einbauten von 
Windkanalen, sowie generell bei alien Anwendungen 
mechanisch beanspruchter Teile in Beruhrung mit 
schnell stromenden Gasen. 

In den nachfolgenden Ausftihrungsbeispielen wird die 
Herstellung von Polymethacrylimid-Hartschaumstoffen 
mit einem Gehalt an elektrisch leitfahigen Partikeln be- 
schrieben und jeweils der elektrische Durchgangswider- 
stand und Oberflachenwiderstand angegeben. Die Men- 
genangaben ( 7) sind jeweils Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 56,2 T Methacrylsaure, 43,8 T Me- 
thacrylnitril, 4 T Isopropanol, 0^ T ANylmethacrylat und 
1,6 T LeitruB (Handelsprodukt "Ketjenblack® 600 EC, 
Akzo Chemie) wird mit einem schnellaufenden RQhrge- 
rat ("UItraturrax® w , Janke & Kunkel) unter starker Sche- 
rung gerflhrt, bis es sich auf 50° C erwarmt hat Nach 
dem Abkuhlen werden 0,05 T Azo-bis-isibutyronitril 
eingemischt und die Masse in eine aus zwei Glasschei- 
ben und dazwischen am Rand umlaufendem Dichtungs- 
profil gebildete Flachkammer von 30 mm lichter Weite 
gefullt. Die Flachkammer wird in einem Wasserbad 70 
Stunden auf 45° C und in einem Warmeschrank noch 
weitere 13 Stunden auf 115°C erhitzt Man erhalt eine 
25 mm dicke Polymerisatplatte, die durch zweistOndiges 
Erhitzen auf 230° C zu einem Schaumstoff mit einer 
Dichte von 70 kg/m 3 aufschaumt. 

Elektrischer Durchgangswiderstand 10 7 Ohm cm. 
Elektrischer Oberflachenwiderstand 10 6 Ohm. 

Beispiel 2 

Man verfahrt wie im Beispiel 1, erhitzt jedoch zum 
Schaumen auf 200° G Es entstehit ein Schaumstoff mit 
einer Dichte von 190 kg/m 3 . 

Elektrischer Oberflachenwiderstand 10 6 Ohm. Elek- 
trischer Durchgangswiderstand 10 7 Ohm cm. 

Beispiel 3 

Nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren 
wird folgende Mischung zubereitet und polymerisiert: 
52£ T Methacrylsaure, 22,5 T Methacrylnitril, 15 T Sty- 
rol, 10 T Maleinsaureanhydrid, 0,4 T Allylmethacrylat, 
1 T Formamid, 1,5 T LeitruB (Handelsprodukt TCetjen- 
black® 600 EC, Akzo Chemie). 

Beim Erhitzen der erhaltenen Polymerisatplatte auf 
200° C wahrend 2 Stunden entsteht ein Schaumstoff mit 
einer Dichte von 65 kg/m 3 . 

Elektrischer Oberflachenwiderstand 10 5 Ohm. Elek- 
trischer Durchgangswiderstand 10 6 Ohm cm. 
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Nach dem Verfahren von Beispiel 3, jedoch unter 
Vemendung von 2,2 T LeitruB und unter Erhiteen auf 
2^C-n«feht eta Schaumstoff mit einer ^chte von s 
69 kg/m 3 Elektrischer Oberflachenwiderstand 10* Ohm. 

Beispiel 5 

Bine Mischung aus 52,5 T Mefcacrylsaure ,gS f Tl Me- ,o 
thacrylnitrU, 10 T Styrol, 15 T Phenylmdeunmid, 03 T 
AUytaetnacrylat, 1 T Formamid und If T LeitruB (Han- 
dSrodukt^Ketjenblack-eOO EC, Akzo Chemie) w^d 
Srechend der Methode von Beispiel 1 verarbeitet 
und Lgibt beim Erhitzen der daraus erzeugten Polyme- is 
risatplatte auf 195°C einen Schaumstoff nut einer DkA- 
tevon98kg/m 3 . .^^ 

Elektrischer Oberflachenwiderstand 10* Ohm. 



Beispiel 6 
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Nach dem Verfahren von Bebpiel 1 wird folgende 
Mischung verarbeitet: 50 T Methacrylsaure, 50 T Me- 
ESU s T Isopropanol, 02T ^ «g 
1,6 T LeitruB (Handelsprodukt TCetjenblack® 600 EC, 25 

^im'ErbSen der erhaltenen Polymerisa^latte auf 
240°C entsteht ein Schaumstoff mit emer Dichte > von 
85 kg/m 3 . Elektrischer Oberflachenwiderstand 10 s Ohm. 
Elektrischer Durchgangswiderstand 10 s Ohm cm. 30 

Beispiel 7 

Nach dem Verfahren von Beispiel 1 wird ^gende 
Mischung verarbeitet: 56,2 T Methacrylsaure, 433 T 35 
££%firik 4 T Isopropanol, 007 T AUylm^a^ 
lat 16T LeitruB (Handelsprodukt •Ketjenblack» 
600 EC, Akzo Chemie), 5 T Carbonfasern (Handekpro- 
dukt-Sigrafil®", Firma Sigri). Beim Erhitzen der _erhalte- 
nen PolyWisatplatte auf 210°C entsteht em Schaum- 40 
stoff mit emer Dichte von 105 kg/m . . 

ElektrischerOberflachenwiderstandlO Ohm. 



Beispiel 8 



In eine Flachkammer, die aus zwei Glasplatten emer 
GroBe von 50 x 50 cm und einem dazwischenam Rand 
umlaufenden Dichtungsprofil von 22 mm Hohe < zusam- 
mengesetzt ist, werden zwei Lagen ernes sehr nauschi- 
gen. zusammendrflckbaren, aus Polyesteri asern und so 
Me allfasern aus nichtrostendem Stahl g ebJdeten Vhe- 
^von je 5 cm Dicke eingelegt Die beiden Vbese ^ent- 
halten zusammen 150 g MetaUfasern. AnschheBend 
Sd ein Gemisch von 2^1 kg Methacrylsaure mid 
2,19 kg Methacrylnitril, 5g tert-Butylperpivalat ,7fi g 55 
Dibenzoylperoxid. 1,625 kg Isopropanol und 1,375 Kg 
terl-Butanol eingefOllt und die Kammer dicht ver- 

^^Polymerisation wird die Flachkammer wahrend 3 
Tagen in ein Wasserbad von 48°C 60 
nadi 3 Stunden in einem Warmeschrank bis 115 C er 
hitzt. Das plattenformige Polymerisat wird der Hacb- 
kammer entnommen und durch dreKtOndiges Erhitzen 
auf 240°C geschaumt Die Expansion ist senkrecht zur 
Plattenebene deutlich gr6Ber als in Richtung der Platte- 65 
nebene. Der entstandene Schaumstoff hat erne Dichte 
von 150 kg/cbm. - 

Elektrischer Durchgangswiderstand 10 s Ohm cm. 



Elektrischer Oberflachenwiderstand 2 x 10 s Ohm, 

PatentansprOche 

1 Polvmemacrylimid-Hartschaumstoff, gekenn- 
zeie^ShdnenGehaltvonOl bis 10Gew,% 

anelektrischleitfahigenPartikeln. 
2. Polymethacryliniid-Hamchaumstofi ^J^" 
soruch 1. gekennzeichnet durch erne TeilchengroBe 
der dekfrisch leitenden Partikel zwischen 10 nm 

rVo^y^macrylimid-Hartschaumstoff nach ,An- 
spruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB er 
RuB, tasbesondere hoch leitfahigen RuB. als elek- 
trischleitfahige Partikel enthalt . . m 

4. Polymemacryiimid-Hartechaun^toffi^ch^i^ 
oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch ge 
kennzeichnet, daB er in Form emer 1 bis 100 mm 
dickenTafelvorliegt. . 

5. Polymemacrylimid-Hartschaumstoff nach einem 
oder mehreren der AnsprOche 1 to 4 dad ^rch ge- 
kennzeichnet, daB er den Kern ernes Schichtwerk- 

stoffes bildet . 

6. Verfahren zur Herstellung ernes PolymeAacryh- 
mid-Hartschaumstoffes durch rad*aljsche Polyme- 
risation eines Methacrylsaure und Methaci^lmtnl 
™s Monomere sowie ein beim Erhitzen gasbdden- 
des Treibmittel enthaltenden Gemisches und Erhit- 
zen des gebildeten Polymerisate b.s zur JMdung 
ernes Polymemacrylimid-Hamchaumstoffe^ da- 
durch gekennzeichnet, daB dem zu po ymerKieren- 
deiTGemisch 0,1 bis 10 Gew.% an elektrisch leitfa- 

Jverfatoifn^ E*enn- 
zeichnet, daB als Treibmittel ein mederer ahphao- 
scherAlkoholeingesetztwird. 

8 Verfahren nach einem der AnsprOche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das zu P°ly*ens.e- 
rende Gemisch vor Beginn der Polymerisation ^ «- 
ner hochfrequenten Running mittels ernes Rotor- 
Stator-Systems ausgesetzt wird. 

9 Verfahren nach einem der AnsprOche 6 bis 8. 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemisch polyme- 
risieTt w£d, das als weitere Monomere Stfrol und/ 
oder ein cyclisches Maleinsauredenvat enthalt 
10. Schichtwerkstoff, enthaltend eme Kernschicht 
aus einem Polymemacrylimid-Hamchaumstoff ge- 
maB einem oder mehreren der AnsprOche . 1 to 5 
und ein- oder beidseitig auflammierte Deckschich- 
ten aus Metallfolien oder -blechen, Kunststoffohen 
oderfaserverstarktenKunsutoffschichten. 
11 Verwendung des Polymethaeryhmid-Hart- 
schaumstoffes gemaB einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 5 oder des Schfcbtwerlcstoffes ge- 
maB Anspruch 10 zum Bau von Flugkorpern, Wind- 
kanalen oder Teilen davon. 
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